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第 1章 緒言 
研究背景 
 
人類の文化の歴史の中で“光”は非常に重要な役割を担ってきた。文化を発展させるために
も人類は長い年月、光を研究対象にしてきた。17 世紀には光の屈折、分散、更には波動説・
粒子説といった光への理解が急速に深まっていった。産業革命の起こった 18 世紀後半には、
近代工業社会の中でも代表的な蒸気機関の燃料として用いられた石炭からの熱発光に対す
る研究が盛んに行われた。それから 20 世紀までには 1879 年にエジソンがタングステンラ
ンプ(白熱電球)を創りだしたことにより光をエレクトロニクスの分野へと急速に発展させ、
カラーテレビジョンに用いられたブラウン管や液晶には光を作り出す様々な蛍光体が用い
られている。更にはダイオードの登場により光を発するダイオード(LED : Light Emitting 
Diode)への理解が深まり、中村修二氏らが高輝度青色 LED の開発でノーベル物理学賞を受
賞したことは記憶に新しい。 
21 世紀の現在に突入すると人類の文化は電子から光子へ、更には量子へと歩みを進めて
いる。つまり光を作り出すだけでなく、作り出した光を生活に利用するような光社会へとな
った。情報通信の分野で、光を利用した光通信は大容量かつ高速に音声・映像の送受信を可
能とし、医療の分野ではエックス線等を利用した医療技術にも光は利用され、具体例を挙げ
ると、図 1-1 にしめすようなエックス線を利用した治療においてエックス線で励起された
光をもとに照射量のリアルタイム監視といった応用に期待がかかっている [1-1]。エレクト
ロニクスの分野では、スマートフォン等の小型電子機器の急速な普及によりシリコン基盤
上に回路を形成するためにもレーザーが利用され、近年ではフェムト秒レーザーや極端紫
外線(EUV : Extreme Ultraviolet)を用いた技術で微細な回路パターンを形成するなどの加工
技術等に応用されようとしている[1-2]。また、光を利用した発電方法として太陽光発電が
挙げられる。太陽光発電は未曾有の大災害であった 2011 年の福島原子力発電所の事故のよ
うに白日の下に晒された危険性が少なく、化石燃料を用いた発電のように燃料枯渇の心配
もないが夜間や悪天では動作しないといった課題も残るが、蓄光材料を用いる事によるな
どの高効率化・高性能化への研究が近年盛んに行われている[1-3]。 
このように光は様々な分野において数々の可能性をもたらそうと萌芽しているが、より
良い光社会実現のためには光を作り出す発光素子が必要不可欠である。次世代の発光素子
として求められることとしては、苛酷な環境でも耐えられる温度・化学的な安定性、人・環
境に優しい、家庭や工場などの照明の効率が数%上がれば世界の原子力発電所のいくつかは
不必要になるという議論もあるように高効率・高寿命であること等が挙げられる。 
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図 1-1 : 埋め込み型リアルタイム検出システム図[1-1] 
 
そこで、過去の本研究室の研究より熱処理を施した五酸化タンタル(Ta2O5)薄膜から 400 
nm~500 nm 付近においての発光が確認されており(図 1-2)、エルビウム(Er)などの希土類
元素を添加することにより安定して希土類由来の発光を示すことから、Ta2O5 にも発光素子
としての応用が期待されるようになった[1-4][1-5]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1-2 : 20 分間アニールした Ta2O5 試料の PL 測定結果 
 
 Ta2O5 とは、表 1-1 に示すように光学的な面において~4.5 eV の非常に大きなバンドギャ
ップを有し、結晶構造には多数多形が存在し、高い屈折率(n≥2)を持ち多層膜光学フィルタ
や太陽電池の反射防止材として用いられ、結晶構造により直接遷移・間接遷移とが存在する
酸化物半導体である[1-6][1-7]。環境的な面において Ta2O5 は人体親和性が非常に高く、温
度・化学的にも安定していることから人工骨等にも用いられている。そして、スパッタリン
グ法を用いて安定した薄膜が作製可能ということから、工業的に低コストかつ大量生産へ
の応用も望まれている。 
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表 1-1 : 主な酸化物材料の物性値[1-6] 
 Ta2O5 SiO2 TiO2 ZnO 
バンドギャップ (eV) 4.0 ~ 4.5 ~9.0 3.2 3.4 
屈折率(可視域) 2.16 1.46 2.49 2.0 
結晶系 
多数多形が
存在 
三方晶形 
六方晶形 
正方晶形 六方晶形 
融点 (℃) 1468 1650 1870 1975 
 
研究目的 
 現在 LED 等の光源に用いられている材料の中には、リン化ガリウム(GaP)やヒ化ガリウ
ム(GaAs)、水銀(Hg)といった人体に有害な物質を用いているものもあり破損や廃棄等の問
題がある。先にも述べたように、Ta2O5 は人体親和性も高く、光学的にも優れた特性から
様々な分野に利用されているが、光機能性材料としての報告例は未だ少ないのが現状であ
る。 
そこで本研究では Ta2O5 を母材としてスパッタリング法により機能性金属を共添加させ
ることにより、諸特性の評価をもとに現象を物理・光学的に議論し、次世代の光機能性材料
としての可能性を探求した。 
 
 
本論文の構成 
 本論文の構成は以下の通りである。 
 
第一章 : 緒言である。研究背景及び研究の目的について述べた。 
第二章 : 試料の作製方法及び評価方法について述べた。 
第三章 : Au 添加酸化タンタル薄膜の作製と発光特性の評価について述べた。 
第四章 : Eu,Al 共添加参加タンタル薄膜の作製と発光特性の評価について述べた。 
第五章 : 酸化タンタル薄膜の光触媒材料としての基本的な評価について述べた。 
第六章 : 結言として、本論文のまとめ、謝辞、参考文献を記載した。 
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第 2章 酸化タンタル薄膜の作製と評価方法 
 
2-1 はじめに 
 本章では、試料を作製するに当たって用いたスパッタリング装置、コンターソー、電気炉
について説明する。また、本研究で作製した酸化タンタル薄膜の成膜条件及び評価方法につ
いても説明する。 
 
2-2 酸化タンタル薄膜の作製 
 本研究における酸化タンタル薄膜の作製には RF マグネトロンスパッタリング法を用い
た。19.5 mm×19.5 mm×1 mm の石英基板上に RF マグネトロンスパッタリング法で成膜
し、膜厚を触針式段差計(ULVAC:DEKTAK3ST)を用いて膜厚を測定した。その後、個体差
をなくしほぼ同条件で試料を評価するためにコンターソー(HOZAN: K-100)にて一つの試
料を四分割した。そして、電気炉(デンケン KDF:S70)にて雰囲気は空気中でアニール処理
を行った。ここまでの試料の作製イメージを図 2-1 に、使用した触針式段差計を図 2-2 に、
コンターソーを図 2-3 に、電気炉を図 2-4 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-1 試料作製の流れ 
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図 2-2: 触針式段差計 (ULVAC:DEKTAK3ST) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      図 2-4: 電気炉 (KDF:S70) 
 
図 2-3: コンターソー (HOZAN:K-100) 
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2-2-1 RF マグネトロンスパッタリング法 
本研究において成膜した試料はすべて RF マグネトロンスパッタリング法を用いた。 
 スパッタリング法の特徴として、金属・合金・絶縁物等、様々な材料の薄膜が作製できる。
放電雰囲気中に活性ガスを導入することによって、ターゲット物質とガス分子の混合物や
化合物の薄膜を製造できる。また、ターゲットの寿命が長く、長時間の連続運転と自動化に
適しており安易に薄膜の製造が可能、などの利点が挙げられる。 
マグネトロンスパッタリング法はチャンバ内を真空にして Ar ガスを導入し、Ta2O5 ターゲ
ットにマイナス電圧を印加して Ar ガス原子をイオン化し、マイナスに相当する Ta2O5 ター
ゲット表面に勢いよく衝突させることで飛び出す二次電子をローレンツ力で捕らえて、
Ta2O5 粒子を弾き出し基板上に成膜する方法である(図 2-5)。 
RF(Radio Frequency：高周波)スパッタリング法について、電源に高周波交流電源を用い
ることにより絶縁物ターゲットでも放電が発生し、電子は正イオンよりも軽く正イオンよ
りも速く移動することができる為、正の半周期でターゲット側が負に傾き、負の半周期で正
イオンがターゲット側に引き寄せられてターゲットに衝突するということを利用した正膜
方法である。 
 この二つのスパッタリング法を組み合わせたのが、本研究で用いた RF マグネトロンスパ
ッタリング法である。図 2-6 にスパッタリング装置の概略図を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-5: スパッタリング法による薄膜作製図 
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図 2-6: スパッタ装置概略図 
 
本研究で使用したスパッタ装置は、本研究室所有の ULVAC:RFS-201 及び 
ULVAC:SH350-SE を使用した(図 2-7 及び図 2-8)。ターゲットにはそれぞれ直径 80 mm の
Ta2O5(純度 99.99%)と直径 100 mm の Ta2O5(純度 99.99%)ターゲットを使用した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-7: ULVAC:RFS-201               図 2-8: ULVAC:SH350-SE 
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2-2-1 アニール処理 
スパッタリング法により作製した薄膜はコンターソーにて 4 分割し、本研究室所有の電
気炉(デンケン KDF:S70)を用いて雰囲気大気中でアニール処理を行った。 
 
2-2-3 N ドープ 
第五章で述べる、可視光応答光触媒 Ta2O5 薄膜の作製には群馬大学大学院理工学府分子 
学部門岩本研究室所有の N ドープ装置を使用した。装置の外観を図 2-9 に示す。 
 長さ約 1 m の石英管の中ほどに SiO2 ウールを詰めて、その上に試料を置いてから一時
間キャリアガスとして Ar ガスを 100 mL/min で導入した。酸素を Ar で置換した後に試料
付近を石英管ごと熱しながら NH3 ガス及び Ar ガスを流して N ドープを行った。導入ガス
流量と加熱温度は可変であり、温度は 1000℃付近まで上昇させることができる。これまで
の N2 ドープイメージ図を図 2-10 に示す。 
 
図 2-9: N ドープ装置外観図       図 2-10: N ドープイメージ 
 
2-3 発光特性の評価 
 本研究において、作製した試料の発光ピーク及び発光強度を測定する方法として、フォト
ルミネッセンス法(PL 法)及び励起フォトルミネッセンス法(PLE 法)を用いた。 
物質中に何らかの形でエネルギーを与えることにより、物質中に基底状態で存在する電
子がエネルギーを与えられたことで励起状態に遷移する。励起状態にある電子は基底状態
へと戻るが、その際のエネルギー差を光として放出する。この現象をルミネッセンス
(Luminescence)という。特に光でエネルギーを与えた場合をフォトルミネッセンス
(Photoluminescence : PL)という。 
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図 2-11 : PL 原理図 
 
励起フォトルミネッセンス(Photoluminescence Excitation : PLE)法とは、予め測定してお
いた PL データをもとに発光強度依存性を調べたい蛍光波長を定め、励起光を連続的に変化
させ、発光強度を固定した波長毎に観測するものである。 
本研究で使用した PL 測定系を図 2-12 に示す。励起光源として、波長 325 nm の He-Cd
レーザー(金門光波：IK3201R-F)を使用した。レーザー光は焦点距離 100 mm の集光レンズ
を用いて集光し、試料に照射した。試料からの発光も焦点距離 100 mm の集光レンズで集
光し、励起光を観測しないように励起光カットフィルターに光を通した(励起光カットフィ
ルターの透過率を図 2-13 に示す)。そして、分光器(日本ローパー SpectraPro2150i)を用い
て試料の発光の分光を行い、局微弱用 CCD 検出器(日本ローパー PIXIS100B)を用いて測
定を行った。本研究のスペクトル特性は CCD 検出器を用いて行われたため、検出器の波長
ごとの感度を考慮する必要がある。そのため、試料にレーザーを照射していない時をバック
グラウンドとして、試料にレーザーを照射したときとの差を PL 測定データとした。したが
って、本研究での PL スペクトルは補正を加えたものを示す。 
 
図 2-12: 測定光学系図 
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図 2-13: 励起光カットフィルターの透過率測定結果 
 
 また、PLE 測定においては分光光度計(日立製作所 F-4500)を用いた。本装置では Xe ラ
ンプを光源としており、波長 200 nm ~ 800 nm における励起スペクトル及び蛍光スペクト
ルの測定が可能である。測定試料としては、着脱可能な試料台を付け替えることで、液体試
料及び固体試料を測定することができる。図 2-14 に PLE 装置の外観図を、図 2-15 に試料
台のある装置内部の様子を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-14 : PLE 装置外観図       図 2-15 : PLE 装置内の試料ホルダー 
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2-4 光触媒応答特性の評価 
 試料の紫外・可視領域応答光触媒としての評価のため、本研究室所有の光触媒評価チェッ
カー(アドバンス理工：PCC-2)を用いて測定を行った。使用した光触媒評価チェッカーの外
観図を図 2-16 に概略図を図 2-17 に示す。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-16: 光触媒評価チェッカー概観図     図 2-17: 光触媒チェッカー概略図 
  
 光触媒特性の評価を行うにあたって先ずはじめにメチレンブルー溶液を作製した。1L の
精製水にメチレンブルーの粉末 0.3739 g を入れて溶かし、濃度 1mol/L の水溶液を作製し
た。メチレンブルーの構造式を図 2-18 に示す。作製したメチレンブルー溶液中に作製した
試料を 60 分間浸し、取り出してから室温で 15 分間乾燥させて試料表面にメチレンブルー
溶液を塗布した。 
 
図 2-18 : メチレンブルー構造式 
 
 
 
本研究で光触媒応答の評価として、作製した薄膜の上にメチレンブルー溶液を塗布し紫
外光及び可視光を照射し、メチレンブルーの吸収帯である固定波長 660 nm の光励起光と同
時かつ連続的に照射し続けることで、660 nm の吸光度及び時間の関係からメチレンブルー
溶液の分解を確認した。メチレンブルーの吸収帯を図 2-19 に、UV 光(ブラックライト)及
び可視光(蛍光管)の発光波長をそれぞれ図 2-20、図 2-21 に示す。 
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図 2-19 : メチレンブルーの吸収スペクトル[2-1] 
 
図 2-20 : UV 光波長               図 2-21 : 可視光波長 
 
 また、メチレンブルー分解後の予想される最終物質は以下の通りである[2-2]。 
C→CO2、H→H2O、N→NO2、Cl→HCl 
 
2-5 透過率の評価 
 本実験で、透過率を分光光度計(島津製作所 MPC3100,UV3101PC)を用いて測定を行っ
た。図 2-22 に使用した分光光度計の外観を示す。 
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図 2-22: 分光光度計 
 
 フィルムなどの散乱が無く薄い試料の場合には、標準試料室とフィルムホルダにより透
過率を測定することが出来る。試料への入射光を Iin とし、透過した光を Iout とすると、透
過率 Ts は 
𝑇𝑠 =
𝐼𝑜𝑢𝑡
𝐼𝑖𝑛
 
で表される。透過率を測定する薄膜は、SiO2 基板上に成膜するので、SiO2 基板のみを測定
した透過率 TSiO2 によって補正し、求める透過率 T は 
T[%] =
𝑇𝑖𝑛
𝑇𝑆𝑖𝑂2
× 100 
として、透過率の評価を行った。 
 
2-6 結晶構造の評価 
 本研究では、作製した試料の評価として X 線回折(X-Ray Diffraction : XRD)を用いた。装
置は群馬大学所有の X 線回折装置(Rigaku RINT2200)及び群馬大学大学院理工学府電子情
報・数理領域尾崎研究室所有の X 線回折装置(Rigaku SmartLab)を用いた。図 2-23、図 2-
24 にそれぞれの X 線回折装置を示す。X 線回折装置では、試料に X 線を当てることにより、
回折・反射した X 線の強度からどの様な結晶構造かを調べることが出来る。 
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図 2-23: X 線回折装置(Rigaku RINT2200)        図 2-24: X 線回折装置(Rigaku SmartLab) 
 
2-6-1 原理 
 X 線回折の原理イメージを図 2-25 に示す。物質が結晶構造を持っている場合、規則的に
配列した複数の原子が作る面(原子網面)が存在する。隣接する同じ面とは、入射した X 線
の間に伝播距離が生じる。この二つの面間を d とする。面の法線に対する入射角をθとす
ると、図 2-25 に示すように、2dsinθの距離差が生じることになる。この値が X 線の波長
の整数倍(nλ=2dsinθ、n : 整数、λ : 波長)になるときに、干渉によって強度を強めあう
ことになる。これを観測することによって面間距離 d を求めることが出来る。更に、面間距
離を知ることにより物質内の結晶構造を非破壊で調べることができる。 
 本研究で用いた X 線は、波長 1.542Åの CuKα線である。 
 
図 2-25: X 線回折原理図 
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2-7 組成分析 
 本研究において、作製した薄膜の様々な元素の含有量を調べるために、電子線マイクロア
ナライザー(Electron Prove Micro Analyzer : EPMA)を用いた。装置は群馬大学所有の EPMA
装置(島津製作所 Kratos EPMA-1610)を用いた。装置の外観を図 2-26 に示す。 
 
図 2-26: EPMA 装置外観図 
 
 また、本測定の際に試料のチャージアップ現象を防ぐために、予め試料にカーボンコート
を施しておいた。 
 チャージアップ現象とは、入射電子の負電荷が絶縁物試料の表面に堆積し、その部分の電
位が変化して測定が困難になることであり、この現象を防ぐために本研究で作製した試料
には EPMA の測定直前に電荷の導電性を有しているカーボンコートを施し、測定を行った。
図 2-27 にチャージアップ現象の原理図を示す。 
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図 2-27: チャージアップ原理図 
 
2-7-1 原理 
 EPMA とは、金属を加熱することによって金属表面から飛び出た電子を強い電界により
加速させ、加速させた電子を図 2-28 に示すように試料に照射することによって得られる反
応のうち、発生した特性 X 線の波長と強度を検出し、どの様な元素がどこにどれだけある
のかを分析することである。 
 
図 2-28: 電子線照射反応図 
 
 ここで、諸反応に対する特徴を以下に示す。 
・特性 X 線 
 入射電子が試料構成原子の軌道電子を弾き飛ばして励起状態になると、空いた原子殻に
は他の電子軌道から電子が補われ、定常状態に戻る。その際に生じた過剰なエネルギーが X
線として放出され、特にこれを特性 X 線という。図 2-29 に特性 X 線発生原理図を示す。 
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 励起状態における二つの軌道のエネルギー差は元素に特有の値を持つことが知られてい
るので、放射される X 線のエネルギーも元素に特有のものになる。 
 
図 2-29: 特性 X 線発生図 
 
・オージェ電子 
 入射電子などが原子に入射し励起状態になると、空孔ができた準位より上の準位の電子
を放出する場合がある。この放出された電子をオージェ電子という。 
 
・反射電子 
 試料に入射した電子が試料構成原子との相互作用で散乱を受け、電子の進行と反対方向
の真空中に飛び出してきたものである。 
 
・2 次電子 
 入射電子が試料内に進入し、非弾性散乱する過程で生じるもので、図 2-30 に示すように
試料内の自由電子が入射電子などから静電力を受けてエネルギーの一部を受け取り、真空
中に飛び出した電子を２次電子という。 
 
図 2-30: 二次電子放出図 
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二次電子は図 2-30 に示すように、極めて狭い領域から試料表面の情報のみをもって放出さ
れるため、高い分解能の像を出力することができる。二次電子像の例を図 2-31 に示す。 
 
図 2-31: 酸化タンタル薄膜の二次電子像測定例 
 
2-7-2 特徴 
 EPMA は半導体、セラミック、金属、鉱物、塗料、触媒、高分子生物組織などのあらゆる
分野の固体物質の表面を非破壊で分析できるという利点を持ち、同時に発生する二次電子
や光の信号も利用して形状・電気的特性・結晶の状態の分析も行うことができる。 
 
2-7-3 測定 
 真空にした装置内で電子銃から出た電子は電子レンズにより集光し、走査コイルにより
試料表面上で走査される。試料から放出された特性 X 線は X 線検出器によって検出される。
本研究で使用した EPMA の特性 X 線検出に用いられた分光結晶は、LiF(フッ化リチウム)、
ADP(二水素燐酸アンモニウム)、RAP(酸性フタル酸ルビジウム)であり、面間隔はそれぞれ
2.01 Å、5.32 Å、13.05Åである。分光結晶を用いた特性 X 線の検出では、ブラッグの回
折条件(反射条件)を利用し、X 線の波長を求める。ブラッグの回折条件式では、面間隔を d、
入射角・反射角(回折角)をθ、λを特性 X 線の波長、n を整数として、 
nλ = 2d sin 𝜃 
と表される。 
この式より、面間隔既知の結晶に未知の波長の X 線(測定試料の特性 X 線)を入射させて反
射波の検出される角度θを測定すれば、λの値が求められる。このとき0 ≤ sin 𝜃 ≤ 1である
から、0 ≤ λ ≤ 2dとなり、λ/2 よりも大きな d の値の結晶が必要である。図 2-32 に EPMA
装置の概略図を図 2-33 に EPMA 測定結果の例を示す。 
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図 2-32: EPMA 装置概略図 
 
 
 
図 2-33: EPMA 測定結果例 
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2-8 まとめ 
 本章では、試料の作成方法・評価方法及び使用した使用した装置についての説明を述べた。 
 はじめに、本研究で評価する酸化タンタル薄膜の作製法について述べた。試料を作製する
際に用いた RF マグネトロンスパッタリング法と使用したスパッタリング装置について説
明した。また、第五章で述べる可視光応答光触媒のための N ドープ装置についても説明を
した。 
 次に、試料の諸特性の評価方法についても述べた。最初に発光特性の評価方法として PL
法及び PLE 法について説明した。光学的特性の評価としての透過率測定法についても説明
した。また、光触媒応答の評価方法としてのメチレンブルーの分解による評価方法ついても
述べた。続いて発光特性及び光触媒応答特性とそれぞれ結晶構造については密な関係があ
るために結晶性の評価として XRD 法の原理等についても述べた。 
 最後に、作製した試料の組成分析のために使用した EPMA の測定原理及び諸反応につい
ても説明した。 
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第 3 章 金添加酸化タンタル薄膜の作製と発光特性の評価 
 
3-1 はじめに 
本章では、金(Au)を添加した酸化タンタル薄膜(Ta2O5:Au)の作製と発光特性の評価につ
いて述べる。 
 本研究室の過去の研究で、銀(Ag)を添加した酸化タンタル(Ta2O5:Ag)薄膜から局所表面
プラズモン共鳴(Local Surface Plasmon Resonance : LSPR)による発光ピークと Ag を添加
したことによる Ag2Ta8O21 の結晶構造と関連性のあると考えられる発光ピークが確認され
た[3-1]。 
 そこで、本研究では同じ貴金属元素でありバイオイメージング、バイオセンサー、分子検
出器など近年広く応用されており、人体親和性も非常に高い Au を共スパッタリング法によ
り Ta2O5 薄膜に添加することによる Ta2O5:Au 薄膜の発光特性の評価を行った。 
 
3-1-1 局所表面プラズモン共鳴について 
 光とは電磁波の一種であり、電場を伴っていることから金属の中にある自由電子の動き
に対して影響を及ぼすことができる。金属粒子に粒径よりも大きな波長の光を照射するこ
とにより、金属内部の電子が揺さぶられて電子集団の波ができる。このように電子が振動し
ている状態のことをプラズモンと呼ぶ。金属粒子の場合、この状態は物質の表面のみで見ら
れるため、表面プラズモンとも呼ばれる。このプラズモン状態は金属粒子に対して、ある特
定の波長を持つ光と振動し共鳴することがあり、その場合光エネルギーは金属の内部に吸
収される。すなわち、光とプラズモンが共鳴すると、光のエネルギーがプラズモンのエネル
ギーに遷移する。これを表面プラズモン共鳴(Surface Plasmon Resonance : SPR)と呼び、特
に金属粒子表面の限られた範囲で起こる場合、局所表面プラズモン共鳴と呼ばれている[3-
2][3-3]。 
 
3-2 Ta2O5:Au 薄膜の作製 
 本研究で作製した Ta2O5:Au 薄膜は前述のとおり、RF マグネトロンスパッタリング法を
用いて作製した。その際、使用した装置は ULVAC: RFS-201 を使用した。今回は Au ワイ
ヤー(純度 99.95%以上)を直径 80 mm のターゲット上において同時に成膜をすることによ
り添加を行った。成膜時のターゲット及びワイヤーの配置イメージ図を図 3-1 に示す。 
また成膜条件を表 3-1 に示す。 
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表 3-1: Ta2O5:Au 薄膜の成膜条件 
 
 
図 3-1: Au ワイヤー配置例 
  
 次に、成膜した試料のアニール条件を表 3-2 に示す。条件として、温度を 700℃、800℃、
900℃、1000℃と、温度を変化させ、それぞれ 20 分間雰囲気を大気中で保持してアニール
処理を行った。 
表 3-2: アニール処理条件 
アニール温度 (℃) 700 800 900 1000 
上昇時間 (min) 40 60 
保持時間 (min) 20 
雰囲気 大気中 
 
3-3 Ta2O5:Au 薄膜の評価 
3-3-1 組成分析評価 
 EPMA の結果を図 3-2 に示す。 
 
図 3-2: Au ワイヤー本数と Au 濃度の関係 
 
Au ワイヤー本数 (本) 2~5 
RF 電力 (W) 100 
Ar ガス流量 (sccm) 6.7 
ターゲットとの距離 (mm) 50 
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 図 3-2 の結果から成膜時に配置した Au ワイヤーの本数が大きくなるほど、Au 濃度も上
昇していった。以下、EPMA より得られたデータを用いて発光特性の評価、結晶性の評価
及び考察を述べる。 
 
 3-3-2 PL 測定評価 
 先ほど述べた条件にて作製した Ta2O5:Au 薄膜の PL 測定を行った。Au の濃度別にみた
PL 測定の結果を図 3-3 から図 3-6 に示す。 
 
 
 
 
図 3-3: Au:0.269 mol%添加 Ta2O5 薄膜のアニール温度別 PL スペクトル 
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図 3-4: Au:0.536 mol%添加 Ta2O5 薄膜のアニール温度別 PL スペクトル 
 
図 3-5: Au:1.107 mol%添加 Ta2O5 薄膜のアニール温度別 PL スペクトル 
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図 3-6: Au:1.299 mol%添加 Ta2O5 薄膜のアニール温度別 PL スペクトル 
 
 図 3-3 から図 3-6 より、Au 濃度 0.269 mol%添加の試料ではアニール温度 1000℃のとき
に発光強度が最大であり、Au 濃度 0.536 mol%及び 1.107 mol%添加試料ではアニール温度
が 700℃のときに最大発光強度が得られた。そして、Au 濃度 1.299 mol%添加の試料ではア
ニール温度 800℃のときに最も強い PL 強度が得られた。 
 これらの結果からアニール温度を固定し、Au 濃度別に測定することにより、Au 濃度と
PL スペクトルの関係を調べた。その結果を図 3-7 から図 3-10 に示す。 
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図 3-7: アニール温度 700℃の Au 濃度別 Ta2O5 薄膜の PL スペクトル 
 
 
図 3-8: アニール温度 800℃の Au 濃度別 Ta2O5 薄膜の PL スペクトル 
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図 3-9: アニール温度 900℃の Au 濃度別 Ta2O5 薄膜の PL スペクトル 
 
 
図 3-10: アニール温度 1000℃の Au 濃度別 Ta2O5 薄膜の PL スペクトル 
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 アニール温度 700℃、900℃、1000℃のときには Au 濃度 0.536 mol%の添加した試料から
最大強度の発光が得られた。アニール温度 800℃の試料のみ Au 濃度 1.299 mol%のときに
最大発光の発酵が得られた。 
 ここで、最大発光強度が得られた Au 濃度 0.536 mol%の試料を含む、アニール温度 700℃
の試料と何も添加していない Ta2O5 薄膜の 700℃でアニールした試料との比較を図 3-11 に
示す。 
 
図 3-11: アニール温度 700℃の Au 濃度別 PL スペクトル比較 
 
 図 3-11 からわかるように、Au を添加した試料の発光ピークが Au を添加していない試料
よりも短波長側にシフトしていることが確認できた。Au を添加した試料すべてで確認でき
たことから Au に起因するものだと考えられる。 
 
3-3-3 XRD 測定結果 
 前述の PL 測定結果より、アニール温度 700℃、Au 濃度.536 mol%のときに最大発光強度
が得られ、ノンドープの試料と比較をしたところ発光波長が短波長側にシフトしているこ
とが確認できた。これらを踏まえて、アニール温度・Au 濃度と試料の結晶構造の関係性を
探るため、さらには Au ナノ粒子形成を確認するために XRD 測定を行った。今回使用した
装置は群馬大学所有の X 線回折装置(Rigaku RINT2200)を使用した。 
 Au 濃度別に行った XRD 測定結果をそれぞれ以下の図 3-12 から図 3-15 に示す。 
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図 3-12: Au:0.269 mol%添加 Ta2O5 薄膜の XRD 測定結果  
 
 
図 3-13: Au:0.536 mol%添加 Ta2O5 薄膜の XRD 測定結果 
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図 3-14: Au:1.107 mol%添加 Ta2O5 薄膜の XRD 測定結果 
 
 
図 3-15: Au:1.299 mol%添加 Ta2O5 薄膜の XRD 測定結果 
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 PL 測定の結果より、最も強い発光が確認できた Au: 0.536 mol%添加の試料と Ta2O5 結晶
及び Au ナノ粒子の文献値を参考に比較したものをそれぞれ図 3-16、図 3-17 に示す。 
図 3-17 において、Au ナノ粒子の回折ピークが観測される 2θ=35~45 deg 付近を拡大して
示している。今回文献値として、PDF2plus を使用した。 
 
図 3-16: Au:0.536mol%添加 Ta2O5 薄膜の XRD 結果 (Ta2O5 の文献値との比較) 
 
 
図 3-17: Au:0.536mol%添加 Ta2O5 薄膜の XRD 結果（Au ナノ粒子の文献値との比較） 
 
 以上の結果より、高温でアニール処理を行ったほうが低温でアニールするよりも多数の回
折ピークを確認することができた。しかし前述の通り、アニール温度 700℃のときに最大発
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光強度を得ているため、Au を添加した Ta2O5 は非晶質(Amorphas)のほうが強い発光を得
られるのではないかと考えられる。また、図 3-17 から Au ナノ粒子の文献値と同じ値に僅
かではあるが回折ピークを確認することができたため、本研究の試料において Au ナノ粒子
が形成できていると言える。 
 
3-3-4 透過率測定結果 
 作製した薄膜の光学特性を調べるために透過率測定を行った。Au を添加していない試料
の透過率測定結果を図 3-18 に Au 濃度別に行った透過率測定結果を図 3-19 から図 3-22 に
示す。800 nm 付近においてスペクトルに乱れが生じている測定結果が見られるが、Xe ラン
プの波長切り替えのためによるもので装置の特性上、完全には避けられない。 
 
 
 
 
 
図 3-18: Ta2O5 薄膜の透過率測定結果 
36 
 
 
図 3-19: Au:0.269mol%添加 Ta2O5 薄膜の透過率測定結果 
 
 
図 3-20: Au:0.536 mol%添加 Ta2O5 薄膜の透過率測定結果 
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図 3-21: Au:1.107 mol%添加 Ta2O5 薄膜の透過率測定結果 
 
 
 
図 3-22: Au:1.299 mol%添加 Ta2O5 薄膜の透過率測定結果 
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 以上の透過率測定結果より、Au を添加していない Ta2O5 薄膜と Ta2O5:Au 薄膜を比較す
ると、Au を添加したすべての試料において 500~700 nm の間で透過率が減衰していること
が確認できる。これは、Ta2O5 薄膜中に形成された Au ナノ粒子に起因する吸収が起こった
ためであると考えられる。Au ナノ粒子の吸光度に関する先行研究のデータを図 3-23 に示
す[3-4]。この図からわかるように Au ナノ粒子による吸光は 500~700 nm 付近において高
い値を示している。このことから、本研究で作製した試料についても Au を添加したことに
よる Au ナノ粒子の SPR の影響であると考えられる。 
 
 
図 3-23: (a) Au ナノ粒子の TEM 画像 
(b) Au ナノ粒子の吸収スペクトル(破線)及び TiO2:Sm3+の PL スペクトル(実線) 
 
3-4 Ta2O5:Au 薄膜の発光特性の評価における Au ナノ粒子の役割について 
 これまでに取得した Ta2O5:Au 薄膜の PL 測定結果におけるスペクトルは、Au ナノ粒子
による Ta2O5 の酸素欠陥関連の発光であると推測している。先に述べたように、光を照射
すると SPR により Au ナノ粒子はエネルギーを取得することができ、そのエネルギーによ
り Ta2O5 の酸素欠陥関連のバンドに捕われた電子が基底状態に戻る過程のエネルギーを光
に換えているのだと考える(図 3-24 参照)。また酸素欠陥関連のバンドは Ta2O5 内に複数存
在すると考えられ、以下に述べるように Au ナノ粒子の形状や粒径により SPR 由来のエネ
ルギーの大きさが異なるため、離散的ではあるがある程度指定した発光波長を得ることが
できると考えている。 
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図 3-24: Au ナノ粒子の役割[3-5] 
 
 金属ナノ粒子はアニール条件などの試料作製過程での条件を変化させることによって粒
子の形状や粒径を変化させることができるという報告がされている[3-6][3-7]。粒子の形状
や粒径を変化させることにより、SPR エネルギーの大きさも異なるため発光特性にも変化
が見られる。とりわけ、Au ナノ粒子の場合には、粒子の表面積が大きくなること、または
粒子が大きいと粒子の長軸の SPR と短軸の SPR がさらに共鳴するため SPR エネルギーが
大きくなるためか、エネルギーが大きくなるほど発光波長が短波長側にシフトするという
報告がなされている[3-8]。これらの要因から Au ナノ粒子において粒径が大きいほど発光
波長を短波長側にシフトさせ、粒径が小さいほど長波長側にシフトされるのではないかと
推測される。 
そこで、本研究で試料の作製に用いたスパッタリング法及びアニール処理でも Au ナノ粒
子による発光波長のシフトを確認するために、成膜条件・アニール条件を変化させ発光特性
の評価を行った。今回は先述した PL 測定結果から Au 濃度 0.536 mol%添加し、700℃でア
ニール処理した試料から最も強い発光強度を示したことから、成膜時の Au ワイヤーの本数
は Au 濃度が 0.536 mol%付近になるよう Au ワイヤーの本数は 3 本・アニール温度 700℃
で固定し、成膜時の RF 電力及びアニール時間を変化させて試料を作製した。 
RF 電力のみを変化させて作製した試料の成膜条件を表 3-3 に、アニール時間のみを変化
させて作製した試料のアニール条件を表 3-4 に示す。 
 
表 3-3: スパッタリング条件 
Au ワイヤー本数 (本) 10 mm ×3 
RF 電力 (W) 100 200 300 
Ar ガス流量 (sccm) 6.7 
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表 3-4: アニール条件 
アニール温度 (℃) 700 
上昇時間 (min) 40 
保持時間 (min) 10 20 30 
雰囲気 大気中 
 
 RF 電力を変化させて作製した試料の PL スペクトルを図 3-25 に、アニール条件を変化さ
せて作製した試料の PL スペクトルを図 3-26 に示す。 
 
 
図 3-25: 成膜条件の異なる試料の PL 測定結果 (RF 電力別) 
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図 3-26: 成膜条件の異なる試料の PL スペクトル (アニール時間別) 
 
 図 3-25 の結果からわかるように、RF 電力を上げることにより発光波長のピークが長波
長側にシフトされることを確認できた。RF 電力を上げると、成膜時のチャンバー内で Ar 粒
子が RF 電力が低いときよりも高速で Ta2O5 ターゲット及び Au ワイヤーに衝突し、さらに
ターゲット上から試料基板に成膜されるまでの過程で粒子等が衝突し合い、より小さな粒
子が形成されて、エネルギーの低い長波長側に PL スペクトルがシフトしたのではないかと
考えられる。 
 図 3-26 の結果からも同様にアニール時間が短くなると、PL スペクトルは長波長側にシ
フトしていることが確認できる。これは、アニール時間を長く(または短く)することにより
形成される Au ナノ粒子が大きく(または小さく)なることから、SPR の影響により与えるエ
ネルギーが大きく(または小さく)なり PL スペクトルが長波長側にシフトしたのではないか
と推測できる。 
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3-5 Au,Eu 共添加酸化タンタル薄膜の作製と発光特性の評価 
3-5-1 はじめに 
 本研究室の過去の研究よりスパッタリング法を用いて作製した Ag とユーロピウム(Eu)
を共添加した酸化タンタル薄膜から Eu3+イオン由来の発光増強が確認されている[3-8]。 
 また、外部の研究で Au 及びエルビウム(Er)を共添加したテルルガラスから Er3+イオン由
来の発光ピークが Au 粒子による局所表面プラズモン共鳴によってアップコンバージョン
増強されることが確認されている[3-9]。 
 そこで RF マグネトロンスパッタリング法を用いて Au 及び Eu 共添加酸化タンタル
(Ta2O5:Au,Eu)薄膜を作製し、発光特性の評価を行った。 
 
図 3-27 : 980 nm 励起光下の Er 及び Au 共添加テルルガラスの発光スペクトル 
(a)400<λ<900 nm のアップコンバージョン(b)1400<λ<1800 nm のダウンコンバージョン 
 
3-5-2 Au,Eu 共添加酸化タンタル薄膜の作製 
 前述の通りの Ta2O5:Au,Eu 薄膜の作製には RF マグネトロンスパッタリング法を用いた
が、装置は本研究室所有の ULVAC : SH350-SH を使用した。成膜時のターゲット及びタブ
レット配置図を図 3-28 に示す。今回用いた Au ワイヤーは前述のものと同じであり Eu タ
ブレット(純度 99.9%)は直径 20 mm のものをコンターソーを用いて四分割して基板上にに
均一に成膜されるように配置した。成膜条件を表 3-5 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-28 : Au ワイヤー及び Eu タブレット配置図例 
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表 3-5 : Ta2O5:Au,Eu 薄膜の成膜条件 
Eu2O3 タブレット 
(枚) 
1/4 × 4 
Au ワイヤー (本) 0 3 2 
RF 電力 (W) 200 300 
Ar ガス (sccm) 15 
 
 成膜下後にアニール処理を Au ワイヤー本数 2 本の試料と Au を添加していない試料につ
いては保持時間を 20 分で雰囲気を大気中でアニール処理を行った。 
 
 
3-5-3 Au,Eu 共添加酸化タンタル薄膜の発光特性の評価 
 作製した Ta2O5:Au,Eu 薄膜の発光特性の評価として、PL 法を用いて測定を行った。Au
を添加していない試料及び Au ワイヤー3 本置いて成膜した試料についての測定結果をそれ
ぞれ図 3-29、図 3-30 に示す。 
 
 
 
図 3-29 : Ta2O5:Eu 薄膜の PL スペクトル 
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図 3-30 : Ta2O5:Au,Eu 薄膜の PL スペクトル 
 
 これらの測定結果からわかるように、1000℃でアニールした試料からそれぞれ最も強い
発光強度を得ることができた。しかしながら Au を添加した試料では著しく発光強度が低下
してしまった。そこで、今回の実験においても発光を増強させるためには Au ナノ粒子の粒
径が非常に重要であると考え、成膜時の Au ワイヤーの本数を 2 本に減らし、RF 電力を
300W に設定して成膜し、アニール温度を 1000℃で固定して保持時間を 30 分、60 分、90
分、120 分で作製した試料の PL 測定結果を図 3-31 に示す。 
 
 
 
図 3-31 : アニール温度 1000℃で固定した Ta2O5:Au,Eu 薄膜の PL スペクトル 
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 図 3-31 からわかるように、アニール温度を 1000℃で固定し保持時間を増やしていくと
それに伴って発光強度も増強されることが確認できた。しかしながら、120 分アニールした
試料においても Au を添加していない試料と比較すると発光強度が低下している。これは
Au ナノ粒子近傍に存在していた Eu3+イオン由来の発光(とりわけ 610 nm 付近)が Au ナノ
粒子の表面プラズモン共鳴を呈し、非輻射としてエネルギーを失ったためであると考えら
れる。 
 
 
3-5-4 金属ナノ粒子の表面プラズモン共鳴による蛍光増強について 
一般的に金属ナノ粒子による表面プラズモン共鳴は、量子効率の小さい蛍光分子等には
増強効果が大きくなり、量子効率の大きい蛍光分子等の増強効果は効率を下げる方向にし
か働かないことが知られている。これらのことを示した図を図 3-32 に示す。kr 及び knr はそ
れぞれ、輻射緩和と非輻射緩和である。 
自由空間に置かれた蛍光物質の蛍光効率をηは以下の式で表される。 
η =
𝑘𝑟
𝑘𝑟 + 𝑘𝑛𝑟
 
一方で、蛍光物質が金属ナノ粒子等の近傍にある場合、輻射に加えてエネルギーの一部は
表面プラズモン及び電子・正孔対にエネルギーが移動する。これらのエネルギー遷移を ksp
と klsw とそれぞれ表す。再輻射を考慮しない場合、蛍光量子収量?̂?は次式のように変化する。 
?̂? =
𝑘?̂?
𝑘𝑛𝑟 + 𝑘?̂? + 𝑘𝑠?̂? + 𝑘𝑙𝑠?̂?
 
以上の式より、量子効率は小さくなる。これまでに示したのが金属による消光であり、
Ta2O5:Eu,Al 薄膜の発光強度が小さくなった原因であると考えられる。 
 しかし、金属表面にプラズモニック結晶のような微細構造を有している場合、表面プラズ
モン共鳴は非輻射ではなく輻射し発光増強を呈すという報告もされている[3-10]。表面プラ
ズモンの輻射効率をχとすると、 
χ =
Γ𝑟
Γ𝑟 + Γ𝑎
 
で表される。ここで、Γr及びΓaはそれぞれ表面プラズモンの輻射損失及び吸収損失である。
このχを用いると、蛍光物質の量子効率?̂?は 
?̂? =
𝑘?̂? + 𝜒𝑘𝑠?̂?
𝑘𝑛𝑟 + 𝑘?̂? + 𝑘𝑠?̂? + 𝑘𝑙𝑠?̂?
 
が導かれる。したがって、量子効率の増強度は以上の式より、 
𝜂
𝜂
̂
=
𝑘?̂? + 𝜒𝑘𝑠?̂?
𝑘𝑛𝑟 + 𝑘?̂? + 𝑘𝑠?̂? + 𝑘𝑙𝑠?̂?
×
𝑘𝑛𝑟 + 𝑘𝑟
𝑘𝑟
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 また、半径 a の球形ナノ粒子の場合には蛍光物質と金属ナノ粒子の表面までの距離を d
とすると、 
ksp ∝
𝑎3
(𝑎 + 𝑑)6
 
となる。 
 これらのことから今回作製した Au 及び Eu を共添加した Ta2O5 薄膜においては、発光増
強が見込めないが、Au ナノ粒子の粒径及び添加量を調整すれば発光強度を制御できるので
はないかと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-32: 蛍光分子のヤブロンスキー図 (a)自由空間に置かれた蛍光分子 (b)金属表面近傍
の蛍光分子 
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3-6 まとめ 
 RF マグネトロンスパッタリング装置を用いて作製した Au 添加 Ta2O5 薄膜の発光特性の
評価を行った。 
 はじめに発光特性の評価として PL 測定を行った。測定結果から Au を添加していない
Ta2O5 薄膜と Au を添加した試料を比較したところ、Au を添加したすべての試料から Ta2O5
薄膜中に添加された Au ナノ粒子に起因するものと考えられる、短波長側への発光ピークの
シフトが確認された。また、Au を 0.536 mol%添加し、700℃でアニールした試料から最も
高い PL 強度を得ることができた。 
 PL 測定の結果を試料の結晶性と関連付けて評価するために XRD 測定を行った。測定結
果から Au ナノ粒子の回折ピークが確認された。また、母体材料である Ta2O5 と Au の化合
物の回折ピークが得られなかったことから、PL 測定結果の短波長側へのピークシフトは Au
ナノ粒子が関係していると推測された。 
 PL 測定及び XRD 測定の結果から Au ナノ粒子による表面プラズモン共鳴の影響を考え
るため、透過率測定を行った。測定結果から、Au を添加した試料から Au を添加していな
い Ta2O5 薄膜からは観測されなかった 500 nm 付近の顕著な透過率の減衰が確認された。
これは、Au ナノ粒子の吸収に起因するものであると考えられ、外部の研究から自作した
Ta2O5:Au 薄膜中の Au ナノ粒子の粒径は約 60 nm 付近であると推測された。 
 また、表面プラズモン共鳴を用いた発光については Au ナノ粒子の粒径や形状に依存する
という報告がなされていることから RF マグネトロンスパッタリングを用いた薄膜作製時
の RF 電力及びアニール処理時の保持時間を変化させることによって Au ナノ粒子の粒径を
変化させることができると考え試料を作製した。これらの試料の発光特性の評価から RF 電
力が大きくなるほど発光ピークは長波長側にシフトし、アニール時間を長くすることでも
発光波長を長波長側にシフトさせることができた。 
これらのことから新規発光材料としての Ta2O5:Au 薄膜の応用は成膜時の RF 電力やアニ
ール時間によって Au ナノ粒子の粒径及び形状を制御することが非常に重要であると考え
られる。また、発光強度も Au を添加した試料では弱かったことから、Au 添加量の最適濃
度の探求も必要であると考えられる。 
最後に Eu 及び Au 共添加 Ta2O5 薄膜の発光特性の評価として PL 測定結果及び、結果に
伴う考察について述べた。測定結果について、Eu3+イオンに起因する発光ピークの強度は
Au を添加することにより減少した。これは Eu3+イオンの近傍に存在した Au ナノ粒子の表
面プラズモン共鳴による発光効率の減少であると考えられ、発光増強をさせるためには今
後 Au ナノ粒子の粒径及びイオンとの距離を制御するか、微細加工を施し Au のプラズモニ
ック結晶を作製することが重要になってくると考えられる。 
 
 
 
48 
 
第 4 章 Al,Eu 共添加酸化タンタル薄膜の作製と発光特性の評価 
 
4-1 はじめに 
 本章では、ユウロピウム(Eu)とアルミニウム(Al)を酸化タンタル薄膜中に共添加すること
による発光特性の評価について述べる。 
 Eu イオンは一般的に 4f 殻に電子を 6 個保持しているため 3 価の状態で存在する。しか
し、4f 殻に 7 個目の電子を保持し安定しようとする傾向があるため周囲の配位子から電子
を 1 個受け入れ、2 価の状態で存在する場合もある。Eu のほかにも 3 価のサマリウム(Sm3+)
やイッテルビウム(Yb3+)が安定な存在に近づこうとする傾向がある。これらの 4f 殻の電子
数が不安定な希土類イオンと 3 価のアルミニウムイオン(Al3+)が共存下にある場合、以下に
供述するように、希土類イオンの価数を変化させることが知られている。外部の研究より、
Eu と Al を共添加したガラスから Eu2+由来の発光が確認されている(図 4-1)[4-1]。Eu2+由
来の発光のような短波長側の発光を得ることができれば、長波長側の励起光として応用す
ることができ、新しい白色蛍光体材料などへの期待がかかっている。そこで、本研究室の過
去の研究において Ta2O5 薄膜に Eu をスパッタリング法を用いて添加することにより、Eu3+
由来の発光を確認することができた[4-2]。このことから、新規発光母体材料として Ta2O5
に着目し Eu 及び Al を共添加した薄膜(Ta2O5:Eu,Al 薄膜)を作製し Eu2+由来の発光の実現
を試みた。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-1: 254 nm の UV ランプを励起光とした Eu 及び Eu/Al 共添加ハイシリカガラスの 
発光スペクトル 
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4-1-1 Eu イオンの発光 
 Eu3+を発光中心とする、Ta2O5:Eu 薄膜の PL スペクトルを図 4-2 に示す。Eu3+イオンは
いくつかの線状の発光スペクトルを持っており、Eu3+イオンは下のような電子配置を持っ
ている。 
Eu3+ : [Kr](4d)10(4f)6(5s)2(5p)6 
 通常、希土類イオンは結晶中で 3 価になることが多く、発光は f-f 遷移による電子配置の
変化によって起こる。(4f)n 殻はイオンの最外殻ではなく外側に(5s)2(5p)6 の 8 個の電子が存
在するため、結晶場の影響を受けない。 
 
図 4-2: Ta2O5:Eu 薄膜の PL 測定結果 
  
しかし、Eu2+イオンによる発光は以下に電子配置を示すように、励起状態にあるときから
電子(4f)殻に電子が(4f)6(5d)1-(4f)7 のように遷移する過程で生じる。励起状態の電子が(5d)
電子で最外殻にあるため結晶場の影響を強く受けるため、Eu3+イオンのような線状スペク
トルではなくブロードなスペクトルを有する。 
Eu2+ : [Kr](4d)10(4f)7(5s)2(5p)6               (基底状態) 
Eu2+ : [Kr](4d)10(4f)6(5s)2(5p)6(5d)1     (励起状態) 
また、結晶場の影響、すなわち母体結晶に(5d)電子のエネルギー準位が変化するので発光
波長も大きく変わる[4-3]。 
 
 
4-1-2Al3+イオンについて 
 Al は金属の中でもイオン化傾向が大きく近年、還元剤として広く用いられている。これ
は最外殻に存在する 3 個の電子から見た場合に、原子核からの距離が遠く電子に対する引
力が小さくなり電子を他のイオンなどに受け渡しやすいためである。また、拡散係数も大き
く、アニール処理等により母材中に拡散しやすいために還元剤として優れている。 
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4-2 Ta2O5:Eu,Al 薄膜の作製 
 本研究で作製した Ta2O5:Eu,Al 薄膜はすべて RF マグネトロンスパッタリング法を用い
て作製した。使用した装置は ULVAC:SH350-SE である。Ta2O5 ターゲット上に Eu2O3 タブ
レット(純度 99.9%)と Al タブレット(純度 99.9%)を図 4-3 のように配置して成膜を行った。
なお Eu2O3 タブレットについては薄膜中における Eu の含有量を異ならせるために直径 20 
mm のタブレットを 4 分割したものと直径 10 mm のものを使用した。Al タブレットにお
いては直径 20 mm のタブレットとコンターソーにて 4 分割したタブレットを使用した。ま
た、成膜時のチャンバー内の雰囲気を還元雰囲気に近づけるために Ar 及び H2 を導入した。
Eu3+を Eu2+へ変化させるためには一般的に還元雰囲気中での熱処理が行われており、還元
雰囲気中での熱処理が非常に重要であるという報告があることから成膜時ではあるが、H2
ガスを導入した[4-4]。これまでの成膜条件については表 4-1 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-3: タブレット配置例及びタブレットの直径  
 
表 4-1: Ta2O5:Eu,Al 薄膜の成膜条件 
RF 電力 (W) 200 
Ar:H2 ガス流量 (sccm) 12 : 3 
 
 成膜時のチャンバー内雰囲気として、Ar : H2 を 12 : 3 の比率で導入したのは、これ以上
H2 の比率が大きくなると成膜時にチャンバー内でプラズマが発生しないなどの現象が生じ
たため、常に安定した状態で成膜できるように 12 : 3 の比率で成膜を行った。 
 次に、成膜した試料をコンターソーを用いて 4 分割しアニール処理を行った。アニール
条件を表 4-2 に示す。大気中のアニールでも長時間アニールした試料から Eu2+由来の発光
が確認された報告があることから比較をするためにアニール条件として、温度は 700℃で固
定しアニール時間を 3 時間、5 時間、7 時間、10 時間と変化させてアニール処理を行った
[4-5]。 
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表 4-2: アニール処理条件 
アニール温度 (℃) 700 
上昇時間 (min) 40 
保持時間 (h) 3 5 7 10 
雰囲気 大気中 
 
 これまでの濃度を振り分けるために成膜時にタブレット枚数を変化させ、成膜条件にし
たがって作製した試料の表を以下に示す。表 4-3 からわかるように Sample の番号が増えて
いくごとに Eu の添加量が減り、Al の添加量が増えていくように成膜を行った。以降は Eu,Al
共添加酸化タンタル薄膜の表記を以下のように改めて評価及び考察を行っていく。 
また、図 4-1 に示したように Eu と Al を添加した試料において母材中の Eu に対する Al
の含有率が大きいほうが Eu2+の発光強度が増強するという報告があることから Sample4 と
同条件で作製し、アニール温度を 700℃、800℃、900℃、1000℃と変化させて、発光強度
と温度の関係について調べた。 
 
表 4-3: 作製した試料の成膜時のタブレット枚数と試料名 
名前 Sample1 Sample2 Sample3 Sample4 
Eu2O3 
タブレット枚数 
(枚) 
(φ20 mm ×1/4)
×2 
(φ20 mm ×1/8) 
×2 
φ 5 mm 
× 2 
φ 5 mm 
× 2 
Al タブレット
枚数 (枚) 
φ10 mm×4 φ10 mm×4 φ10 mm×4 φ10 mm×5 
膜厚 (μm) 1.62 1.51 1.51 1.54 
 
 
 
4-3 Ta2O5:Eu,Al 薄膜の評価 
4-3-1 EPMA 測定結果 
 これまでの作製条件で述べた Ta2O5:Eu,Al 薄膜の EPMA を用いた Al 濃度の測定結果を
図 4-4 に示す。図からわかるように、Al タブレットの枚数を増加させる毎に Al の濃度も増
加していくことを確認できた。今回の測定において母材である Ta2O5 及び Al の濃度に対し
て Eu の濃度が低かったためか、mol%表示では Eu の濃度が測定出来なかった。このことか
ら、すべての試料において、含まれる Eu の濃度は極微量であると考えられる。以下、EPMA
測定より得られた Al の濃度を用いて議論していく。また、本論文中において、Sample4 と
同条件で成膜した試料については以下に示すように 10.3 mol%前後含まれているものと仮
定し議論していく。 
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図 4-4 : EPMA による Al 濃度測定結果 
 
4-3-2 PL 測定結果 
 これまでに述べた作製条件で作製した Ta2O5:Eu,Al 薄膜の PL 測定結果を図 4-5 から図
4-8 に示す。 
 
図 4-5 : Al 5.192 mol%及び Eu 添加 Ta2O5 薄膜の PL 測定結果 
5D0→7F2 
5D0→7F4 
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図 4-6 : Al 6.264 mol%及び Eu 添加 Ta2O5 薄膜の PL 測定結果 
 
 
図 4-7 : Al 8.284 mol%及び Eu 添加 Ta2O5 薄膜の PL 測定結果 
5D0→7F2 
5D0→7F4 
5D0→7F2 
5D0→7F4 
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図 4-8 : Al 10.3055 mol%及び Eu 添加 Ta2O5 薄膜の PL 測定結果 
 
 以上の PL 測定結果からわかるように、Eu3+イオンによる 5D0-7F2、5D0-7F4 の遷移による
発光はすべての試料で確認された。しかし Al 6.264 mol%添加し、5 時間アニールした試料
及び Al 8.284 mol%添加の 7 時間アニールした試料においては 550 nm 付近から 600 nm 付
近においてまで、ブロードな発光ピークを有しており、肉眼でも黄味がかった発光を確認す
ることができた。この発光ピークを Eu2+由来の発光によるものだと検討したが、おそらく
母体の欠陥により生じたものだと推測される。 
 次に Sample4 と同条件で成膜し、Al を約 10.3 mol%添加されていると推測される試料の
アニール温度を変化させ、温度別に比較した PL 測定結果を図 4-9 から図 4-12 に示す。 
 
 
 
 
5D0→7F2 
5D0→7F4 
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図 4-9 : 3 時間アニールした試料の PL 測定比較図 
 
 
図 4-10 : 5 時間アニールした試料の PL 測定比較図 
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図 4-11 : 5 時間アニールした試料の PL 測定比較図 
 
 
図 4-12 : 10 時間アニールした試料の PL 測定比較図 
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 以上の結果より、すべての試料から Eu3+由来である 5D0-7F2 及び 5D0-7F4 準位の電子遷移
による発光が確認できたが、Eu2+由来である Eu3+より短波長側の発光が確認できなかった。
しかし 7 時間、10 時間アニールした試料において 600 nm、610 nm、660 nm 付近の発光ピ
ークについて、1000℃でアニール処理した試料のピークが他の試料と比べて短波長側に少
しだけシフトしていることが確認できる。これは、Eu3+イオンが長時間のアニール処理によ
って異なった配位環境下にあることを示唆している。また、900 nm 付近に見られるスペク
トルは Ta2O5 の欠陥準位によるもの、もしくは Al, Ta 及び O による化合物由来の発光であ
ると考えられる。発光強度に関してもアニール時間による変化は特に見られなかった。 
 Eu2+由来の発光が観測できなかったことを受け、仮に Eu2+イオンが存在はするが Eu3+イ
オンのほうが薄膜内で支配的な数存在しているとすると、Eu2+イオンが励起光から吸収し
たエネルギーを再輻射し Eu3+イオンに与えることにより Eu2+イオン由来の発光が確認でき
ず、Eu3+由来の発光のみが見られているのではないかと考えた。そこで、これらのエネルギ
ーの授受を確認するために PLE 測定を Ta2O5:Eu 薄膜と Ta2O5:Eu,Al 薄膜それぞれで行い
得られたスペクトルを図 4-13 に示す。発光波長はそれぞれ 610 nm 付近に設定した。また、
発光強度が Ta2O5:Eu 薄膜と Ta2O5:Eu,Al 薄膜では異なったために、実際の PLE 強度とは
異なるが、比較しやすいようにそれぞれ相対的に強度を補正している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-13: Ta2O5:Eu 薄膜と Ta2O5:Eu,Al 薄膜の PLE 測定比較結果 
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 図からわかるように、どちらの試料も 466 nm 付近に顕著な吸収ピークを確認することが
できた。これらの結果はどちらも Eu3+のみが 610 nm 付近の発光に帰属しているというこ
とを示唆している。しかし、Ta2O5:Eu,Al 薄膜においては Ta2O5:Eu 薄膜では観測できなか
った PLE ピークが 440.2 nm 及び 483.0 nm 付近に存在している。これらの PLE ピークが
Eu2+によるものであると検討したが、一般的に Eu2+による吸収は 4f 軌道と 5d 軌道の間の
電子遷移に起因するため、ブロードな吸収スペクトルを有している。このことから、これら
の PLE スペクトルは Eu2+によるものではないと考えられる。 
 
4-3-3 XRD 測定結果 
 前節の PL 及び PLE 測定結果より、Sample2 の 5 時間アニールした試料及び Sample3 の
7 時間アニールした試料においては 550 nm 付近から 600 nm 付近においてまで、ブロード
な発光ピークを確認することができたが、これらは長時間アニールにより形成された毛間
によるものであると結論付けた。発光特性との比較を行うために結晶構造の評価として
XRD を行った。今回使用した装置は群馬大学 大学院 理工学府 電子情報・数理領域 尾崎
研究室所有の XRD 装置(Rigaku SmartLab)を使用した。はじめに Sample1,2,3 より得られ
た XRD 結果を図 4-14 から図 4-16 に示し、Sample4 と同条件で成膜されアニール温度を変
化させた試料の XRD 結果を図 4-17 から図 4-20 に示す。 
 
 
図 4-14 : Al 5.192 mol%及び Eu 添加 Ta2O5 薄膜の XRD 測定結果 
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図 4-15 : Al 6.264 mol%及び Eu 添加 Ta2O5 薄膜の XRD 測定結果 
 
 
 
図 4-16 : Al 8.284 mol%及び Eu 添加 Ta2O5 薄膜の XRD 測定結果 
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図 4-17: 3 時間アニール処理した Al 10.306 mol%及び Eu 添加 Ta2O5 薄膜の XRD 測定結果 
 
 
図 4-18: 5 時間アニール処理した Al 10.306 mol%及び Eu 添加 Ta2O5 薄膜の XRD 測定結果 
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図 4-19: 7 時間アニール処理した Al 10.306 mol%及び Eu 添加 Ta2O5 薄膜の XRD 測定結果 
 
 
図 4-20:10 時間アニール処理した Al 10.306 mol%及び Eu 添加 Ta2O5 薄膜の XRD 測定結果  
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まずはじめに図 4-14 から図 4-16 を比較すると特別な変化は無く、観測されたすべての回
折ピークは Ta2O5(直方晶系)のものである。このことから、結晶構造に関しては Eu および
Al の濃度に依存することなく母材である Ta2O5 のみが形成されることが確認できる。  
図 4-17 から図 4-20 のアニール温度別に比較した結果からは、時間的な依存はなくアニ
ール温度が上昇するにつれて回折ピークが多くなっていることがわかる。そして、Al を多
く添加した場合、アニール温度 700℃付近では Ta2O5 の回折ピークも観測できずに非晶質
であることがわかる。このことから Al を含む化合物の結晶化には温度依存性があり、1000℃
以上で結晶化が進むのではないかと推測できる。また、すべての XRD 測定結果に現れてい
る 2θ=44.5°付近に小さな回折ピークは基板として用いた SiO2 の回折ピークである。 
PL 測定結果と比較してみると、Al を多く添加した試料において、700℃でアニール処理
した試料は発光強度が弱いという結果から発光強度を強くさせるためにも結晶化が必要不
可欠であり高温でのアニール処理は重要であると考えられる。 
1000℃で 10 時間保持した試料から見られた回折ピークを文献値と比較した結果を図 4-
21 に示す。 
 
図 4-21 : XRD 解析結果 
 
 1000℃でアニールした試料の回折ピークには母材である Ta2O5(直方晶系)と AlTaO4(単
斜晶系)、Al2Eu4O9 及び EuAlO3 の回折ピークが確認された。Ta2O5 の回折ピークについて、
全体的に半値全幅(Full Wide Half Maximum : FWHM)は小さく結晶性に問題はないと思わ
れる。FWHM が大きく見えるのは AlTaO4 の回折ピークと重なったためであると考えられ
る。 
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Eu3+を Eu2+に価数変化させるにあたって、SiO2 を母材とし Al を含む場合に還元雰囲気中
における熱処理によって Al と O を含む結晶が四面体を形成し Al 近傍に存在する Eu3+イオ
ンが Al-O の結合を介して電子を受け取り 2 価へと変化するという報告がある[4-6]。一方
で、雰囲気大気中のアニール処理でも 1200℃の高温で 3 時間アニール処理した試料から
Eu2+による母体結晶の発光を確認したという報告がある[4-7]。このことから Ta2O5:Eu,Al
薄膜においては多数の回折ピークが確認されたアニール温度 1000℃以上での試料作製が
Eu2+へと価数変化させるには重要であると考えられる。しかし、前節の PL 測定結果と比較
してみると Al を含む化合物の回折ピークが確認されたにも関わらず、Eu2+による発光特性
は観測できなかった。そこで Eu3+から Eu2+への還元反応について XRD より取得したデー
タをもとに議論するために、図 4-22 に TaAlO4 の結晶構造の 3D 画像を示す。 
 
図 4-22 : AlTaO4 結晶構造図[4-7] 
 
雰囲気大気中でのアニールの場合、一般的に高温でのアニール処理により欠陥中心から
の電子の放出により欠陥近傍に存在した陽イオンが還元されると考えられている。そこで、
我々が自作した試料においては、アニール温度 1000℃で保持している際に O が Ta 及び Al
に結びついて結晶を生成することが確認できた。結晶化された試料の中で Al3+イオン近傍
に欠陥が生成されてもバンドギャップ内等、ガラス系のように開放的な位置に酸素欠陥が
形成されずに Eu3+イオンの還元反応が阻害された可能性が考えられる。また、高温でのア
ニール処理によって Al を含む化合物が結晶化してしまい、Al による Eu3+への電子の授受
が行われなかったのではないかとも考えられる。 
一方で、図 4-1 に示したような非晶質ではあるが網目構造を持つガラス等の母材を用い
た場合については高温アニール処理段階において形成された Al3+イオン近傍の欠陥から
Al3+イオンが電子を放出しやすいため、大気雰囲気中でも Eu3+の還元反応が行われたのだ
と考えられる(図 4-23)。 
これらのことから、大気雰囲気中でのアニール処理による Eu3+の還元反応は高温での結
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晶化を防ぎ、酸素欠陥から電子を放出させるためにも Ta を過剰に添加するなどの成膜条件
で試料を作製し高温アニール処理を行うなどの方法が Eu3+を大気雰囲気中にて還元させる
ためには、可能性があると考えられる。今回の研究のような成膜条件下で Eu3+を還元させ
るためには、Al-O の結合を介し還元反応を助長させるためにも還元雰囲気中でのアニール
処理が必要不可欠であると考えられる。 
 
図 4-23 : Al3+による還元反応助長例 
(a)先行研究における大気中高温アニールによる SiO2 系ガラス中の Eu3+還元イメージ 
(b)本研究における大気雰囲気中での TaAlO4 の結晶化イメージ 
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4-4 まとめ 
 RF マグネトロンスパッタリング法を用いて Eu,Al 共添加酸化タンタル薄膜の作製方法と
発光特性の評価を行った。 
 はじめに PL 測定を行い PL スペクトルを得た。アニール温度は 700℃、800℃のときよ
りも高温でアニールしたときのほうが Eu3+イオン由来(5D0→7F2 5D0→7F4)の強い発光強度
を得ることができた。しかし、本章では Eu と Al を共添加することにより Eu3+イオンの還
元反応を試みたが、Eu2+イオンによる顕著な発光ピークは観測できなかった。そこで PLE
スペクトルを取得し、Al を添加してないものと添加したものを比較したところ、450 nm お
よび 475 nm 付近において差異を確認した。仮に、Eu2+が薄膜内に存在したとすると Eu2+
が励起光である 325 nm の光を吸収し再輻射することにより、Eu2+よりも多数存在した Eu3+
が発光したのではないかと考えることができるが、Eu2+のような軌道間を遷移する吸収-発
光過程を有するイオンはブロードな吸収スペクトルを示すことから、これらの PLE ピーク
は Eu2+によるものではないと結論付けた。今後、Eu イオンの電子状態を観測するためにも
エックス線吸収微細構造(XAFS)などの解析が必要であると考えられる。 
 発光特性の評価と結晶性について議論するために XRD 測定を行った。測定結果から、ア
ニール温度が上昇するにつれて多数の回折ピークを観測することができ、文献値と比較し
たところ母材である Ta2O5 以外に AlTaO4 の回折ピークが確認できた。 
 Al を添加した試料の大気雰囲気でのアニール処理において Eu3+を還元させるためには高
温での処理中における欠陥中心から放出される電子により Eu3+が還元されると考えられて
いるが、本研究において高温でアニール処理をしたさいに放出されるべき電子がバンドギ
ャップ間の準位にトラップされた、もしくは開放的な位置に酸素欠陥が形成されずに、Eu2+
への還元反応が阻害されたのだと考えられる。これらの結果を受け、Ta2O5 のような酸化物
半導体において大気雰囲気中での Eu3+から Eu2+への還元反応はイオン化傾向の大きい Al
を用いても困難であると推測され、還元反応を助長するためにも還元雰囲気中でのアニー
ル処理は必要不可欠であると考えられる。 
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第 5 章 貴金属添加酸化タンタル薄膜の作製と光触媒材料としての評価 
 
5-1 はじめに 
 本章では RF マグネトロンスパッタリング法を用いた窒素(N)及び貴金属添加酸化タンタ
ル薄膜の作製と光触媒材料としての評価について述べる。 
 後述するように従来の光触媒は紫外光を照射することによって動作するが、太陽光や屋
内の蛍光灯等の照射スペクトルには紫外域の波長の光が多く含まれていない。そこで、太陽
光や蛍光灯に多く含まれる可視域(400 nm ~ 700 nm)の光を吸収し効率よく動作する光触媒
の需要が高まってきている。従来の光触媒材料として酸化チタン(TiO2)が一般的である。
TiO2 は n 型半導体として約 3.4 eV のバンドギャップを有する酸化物半導体で、紫外光をよ
く吸収し化学的に安定で無害であることから幅広い用途に使用されている。そして近年、可
視域でも動作するように TiO2 の酸素(O)の軌道との相性から、窒素(N)や硫黄(S)をドープ
することによって可視域の光を吸収し効率よく動作するようなバンドギャップを緩和した
光触媒材料の報告がされている[5-1]。 
一方で金属ナノ粒子、特に金(Au)や銀(Ag)のナノ粒子は可視光領域の波長において表面
プラズモン共鳴による吸光帯を有していることから、可視光応答光触媒への応用先に期待
されている[5-2][5-3]。 
 そこで本研究では貴金属元素、特に Au と Ag をそれぞれスパッタリング法を用いて添加
した酸化タンタル薄膜を作製し、アニール処理をした後に N をドープすることによって可
視光での応答が可能な光触媒材料として評価を行った。 
 
光触媒について 
光触媒とは光を照射することによって、電子と正孔が生成し、その物質自体に変化は無い
が周囲の物質の化学反応を促進する物質のことを言う(図 5-1)。生成された電子と正孔は強
い酸化・還元力を有しており、動作原理の簡便性などから大気浄化や水質改善、防汚・防曇、
更には抗菌・殺菌などへと応用先を広げ、近年日本を中心に注目を集めている。また、これ
らの効果だけで無く結晶構造を制御することにより H2O を効率的に分解することによって
得られた水素を化石燃料の代替次世代エネルギー製造方法として活かすための応用にも期
待がかかっている[5-4]。 
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図 5-1: 光触媒動作原理図 
 
5-2 貴金属添加酸化タンタル薄膜の作製方法 
前述したとおり、試料の作製には RF マグネトロンスパッタリング法で成膜した後、電気
炉 を 用 い て ア ニ ー ル 処 理 を 行 っ た 。 本 研 究 で 使 用 し た ス パ ッ タ リ ン グ 装 置 は
ULVAC:SH350-SE を使用した。スパッタリング条件及びアニール条件をそれぞれ表 5-1、
5-2 に示す。スパッタリング時のターゲット上の Au ワイヤー及び Ag タブレット配置図も
それぞれ図 5-2、図 5-3 に示す。また、今回使用したワイヤー及びタブレットの純度はそれ
ぞれ Au(純度 99.95%以上)、Ag(純度 99.9%)である。Ag タブレットは直径 20 mm、暑さ 3 
mm のタブレットをコンターソーを用いて 4 分割して使用した。 
 
表 5-1: スパッタリング条件 
Au ワイヤー本数 (本) 2 
Ag タブレット (個) 1/4 × 2 
RF 電力 (W) 200 
Ar ガス流量 (sccm) 15 
 
表 5-2: アニール処理条件 
保持温度 (℃) 600 700 800 900 
上昇 (min) 40 
保持 (min) 20 
雰囲気 大気中 
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図 5-2: Au ワイヤー配置図          図 5-3: Ag タブレット配置図 
 
 アニール処理を行った後に、群馬大学理工学府分子化学部門の岩本研究室所有の窒素(N)
ドープ装置にて N2 ドープを行った。N ドープ条件を表 5-3 に示す。加熱温度を 600℃で保
持しているのは高温で保持して高濃度で N をドープした場合、タンタルオキシナイトライ
ド(TaON)の化合物が生成され TaON は酸化力に乏しく有機物の分解に適していないとい
う報告がなされている[5-5]。可視域での触媒応答実現のためにはバンドギャップ間に新準
位として N の準位が存在することが重要であるため、低濃度で N をドープすることが可視
光応答光触媒に適していると考えられる(図 5-4)。 
 
表 5-3: N ドープ条件 
保持温度 (℃) 600 
上昇 (min) 60 
保持 (min) 120 
NH3 流量 (mL/min) 100 
Ar 流量 (mL/min) 25 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5-4: N 添加光触媒の動作原理図 
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5-3 貴金属添加酸化タンタル薄膜の光触媒応答評価 
5-3-1 透過率測定 
 光学特性を測定することにより試料に N がドープされていることを確認できる。図 5-5
から図 5-7 に N ドープ前とドープ後の透過率測定の結果を示す。 
 
図 5-5: Ta2O5 薄膜の透過率測定結果(a)N ドープ前(b)N ドープ後 
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図 5-6: Ta2O5:Au 薄膜の透過率測定結果(a)N ドープ前(b)N ドープ後 
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図 5-7: Ta2O5:Ag 薄膜の透過率測定結果(a)N ドープ前(b)N ドープ後 
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 以上の結果から N をドープした後の試料はすべて透過率が低下していることが確認でき
る。これは、Ta2O5 のバンドギャップ間に N がドープされて新準位が形成されたためだと
考えられる。以下の図 5-7 に示すように N をドープした後の試料は黄味がかったことから
Ta2O5 のバンドギャップ間にドープ N がされたのだと推測される。なお図 5-7 の 700℃で
アニール処理した試料の 500 nm 付近に見られる透過率の低下は Ta2O5 薄膜に添加した Ag
ナノ粒子による表面プラズモン共鳴による低下だと考えられる。 
 
図 5-8: Ta2O5 薄膜図 (左)N ドープ前 (右)N ドープ後 
 
5-3-2 光触媒特性評価 
2 節で述べた条件にて作製した試料の光触媒特性の評価を光触媒評価チェッカーを用いて
行った。何も添加していない酸化タンタル薄膜及び添加物別に紫外線照射下及び可視光照
射下で評価した結果を図 5-9 から図 5-14 に示す。 
 
図 5-9: Ta2O5 薄膜の光触媒評価結果 (紫外線照射下) 
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図 5-10: Ta2O5 薄膜の光触媒評価結果 (可視光照射下) 
 
 
図 5-11: Ta2O5:Au 薄膜の光触媒評価結果 (紫外線照射下) 
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図 5-12: Ta2O5:Au 薄膜の光触媒評価結果 (可視光照射下) 
 
 
 
 
図 5-13: Ta2O5:Ag 薄膜の光触媒評価結果 (紫外線照射下) 
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図 5-14: Ta2O5:Ag 薄膜の光触媒評価結果 (可視光照射下) 
 
 以上の結果より、Ta2O5 薄膜及び Ta2O5:Au 薄膜においては可視光照射下よりも紫外線照
射下の方がすべての試料において優れた光触媒活性を示すことがわかった。今回使用した
紫外線(UV ランプ)は第 2 章の図 2-20 でも示したようにピーク波長が 370 nm~380 nm 付
近に存在しており、つまり約 3.3 eV のエネルギーを持っており、可視領域の光よりもエネ
ルギーが強く電子・正孔対が生成されたためであると考えられる。 
しかし、Ta2O5:Ag 薄膜においては紫外光照射時よりも可視光照射時の方が優れた触媒活
性を示した。とりわけ、700℃でアニールした試料においては紫外光照射時よりも約 7 倍も
の光触媒活性を示した。この原因としては、薄膜中に Ag ナノ粒子が形成され Ag ナノ粒子
の吸収帯である 500 nm 付近の光を受け表面プラズモン共鳴によって励起された電子がよ
り安定に存在できる Ta2O5 の伝導体へと移りメチレンブルーを酸化し、電子が励起された
ことにより生成された Ag ナノ粒子の正孔がメチレンブルーを還元し分解したためだと考
えられる(図 5-15)。このことを受け、より可視広域の光を取り込むためにも Ag を添加した
光触媒材料の検討は非常に重要になってくると考えられる。Au を添加した試料の測定結果
については紫外光照射時よりも可視光照射時のほうが吸光度は高かった。可視光応答型の
光触媒材料として Au を添加した試料は Au ナノ粒子のサイズにより異なるため Au ナノ粒
子のサイズ及び添加量を最適化することが重要であると考えられる。 
 また、次世代エネルギー製造方法へと光触媒の応用先を広げるためにもアセトン
(CH3COCH3)等の有機物が H2 や CO2 へと分解され試料への光照射前後のこれらの濃度を
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比較するような評価方法も今後は検討するべきであると考える。 
 
図 5-15: Ag ナノ粒子の表面プラズモン共鳴による光触媒動作図 
 
3-3-3 XRD 評価結果 
 前述の可視光領域の光を照射した光触媒活性測定結果より、結晶構造との関連性を探る
ために XRD 測定を行った。今回使用した装置は群馬大学電子情報・数理教育プログラムの
尾崎研究室所有の X 線回折装置(Rigaku SmartLab)を使用した。 
 それぞれの N ドープ後の試料の測定結果を図 5-16 から図 5-18 に示す。 
 
図 5-16: Ta2O5 薄膜の XRD 測定結果 
77 
 
 
図 5-12: Ta2O5:Au 薄膜の XRD 測定結果     
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5-12: Ta2O5:Ag 薄膜の XRD 測定結果 
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 XRD 測定の結果から、800℃、900℃でアニールしたすべての試料から Ta2O5(斜方晶)の
結晶ピークが観測された。比較的優れた光触媒活性を示した Ta2O5:Ag 薄膜の 700℃でアニ
ールした試料からは僅かではあるが Ta2O5 及び Ag ナノ粒子の回折ピークが観測された。こ
れは可視光域を吸収帯として持つ Ag ナノ粒子が可視光を吸収し表面プラズモン共鳴によ
り電子が多くなり、また Ag ナノ粒子の正孔によってメチレンブルーが分解されたのだと考
えられる(図 5-13)。そのほかの試料について非晶質の試料のほうが高い光触媒活性を示し
ていることがわかる。通常の光触媒材料として用いられる酸化物半導体等では結晶性の優
れているほうが励起された電子及び正孔は非晶質のものよりも速く移動することが知られ
ているが、今回作製した試料においては Ta2O5 結晶で励起されて薄膜表面へ移動する電子
正孔対よりも非晶質のなかで移動する電子及び正孔の移動距離が短かく薄膜表面に速く到
達したためであると考えられる。このような理由で均一なメソ細孔(≧2 nm)を有する非晶
質の Ta2O5 が高い光触媒活性を示したという報告例もある[5-6]。 
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 5-4 まとめ 
 RF マグネトロンスパッタリング法を用いて貴金属元素及び N を添加した酸化タンタル
薄膜の作製方法と光触媒材料としての評価を行った。 
 はじめに透過率の測定を N ドープ前とドープ後に行い、比較をしたところ N ドープ後の
試料から透過率の低下を確認することができた。これは、Ta2O5 のバンドギャップ中に N が
ドープされ、バンドギャップ間に N を不純物とした新準位が形成されたことを示唆してい
る。 
 次に、N がドープされたことを確認した試料の光触媒活性評価をメチレンブルーの分解
を用いて測定した。Ta2O5 はもともと 4 eV と大きなバンドギャップを持つことから N をド
ープしても可視光照射下での高い活性は得られなかったが、Ag を添加した Ta2O5 薄膜から
可視光照射下でも高い光触媒活性を得ることができた。これは、Ag ナノ粒子の吸収帯であ
る可視域の波長を吸収することにより局所表面プラズモン共鳴が起こり Ag ナノ粒子の正
孔と Ta2O5 の伝導体の電子が有機物であるメチレンブルーを分解したため得られたのだと
考えられる。今後 Ta2O5 を母体とした可視光応答光触媒には分解する対象物に接する表面
積が重要な因子を握っていることから、Ag ナノ粒子の粒径や添加量の探求が必要であると
考えられる。またこれらの材料を次世代エネルギー製造へと応用するためにも光触媒活性
によって得られた H 濃度などを測定するような評価方法も今後は検討が必要であると考え
られる。 
 最後に XRD 測定結果より、光触媒活性評価と比較したところ、非晶質の Ta2O5 薄膜のほ
うが高い活性効果を示すことがわかった。これは Ta2O5 薄膜のメチレンブルーの分解にお
いては結晶性よりも入射した光子により励起される電子正孔対が表面に到達することが重
要であることを示唆しており、今後は光子をより吸収し電子及び正孔の移動速度を向上さ
せるか電子及び正孔の移動距離を短くすることが新規光触媒材料として重要であると考え
られる。 
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第 6 章 結言 
 
6-1 まとめ 
 本研究では機能性金属をスパッタリング法により共添加した酸化タンタル薄膜の作製し
た試料の光機能性材料への可能性を発光特性の評価などから探求した。 
 まず第 3 章では Au 添加酸化タンタル薄膜の作製と評価結果について述べた。PL 測定結
果から Au を添加したすべての試料において Au を添加していない試料と比較して短波長側
(400 nm ~500 nm 付近)への発光ピークのシフトが確認できた。この理由について、薄膜の
中に存在する Au ナノ粒子による表面プラズモン共鳴に起因する発光ピークであると結論
付けた。また、形成される Au ナノ粒子の大きさ・形状により欠陥準位に与えるエネルギー
が変化することから試料作製条件を変化させることにより、異なる発光ピークを取得する
ことができた。これは Au ナノ粒子の粒径及び形状を制御できれば次世代発光材料としての
可能性を示唆していると考えられる。次に、Eu, Au 共添加酸化タンタル薄膜の作製と発光
特性の評価について述べた。取得した PL 測定結果から Au を添加することにより、Eu3+
に起因する発光ピークの発光強度の減少が確認された。これは、Eu3+由来の発光が Au ナノ
粒子に再吸収、またはその逆の過程でエネルギーが失われ、発光強度が減少したのだと考え
られる。このことから、Au 及び Eu を添加した試料での発光増強は難しいと考えられる。 
 第 4 章ではまずはじめに、Eu,Al 共添加酸化タンタル薄膜の作製及び発光特性の評価につ
いて述べた。目的としては、Eu と Al を共添加することにより Eu3+イオンの価数を変化さ
せ Eu2+の発光の観測を試みたが、Eu2+イオン由来の発光を確認することはできなかった。
これは、雰囲気大気中での高温アニールにより Al 近傍に形成された酸素欠陥からの電子の
放出により Eu2+を還元できると考えられているが、Ta2O5 のように高温アニールでは結晶
化してしまい開放的な位置に酸素欠陥が形成されず Eu2+へ還元できなかったのだと結論付
けた。また、アニール時の雰囲気及び温度も重要であり、Eu3+の還元反応を助長させるため
にも還元雰囲気中でのアニール処理が必要である。 
 第 5 章では N 及び貴金属添加酸化タンタル薄膜の作製と可視光応答光触媒材料としての
可能性について述べた。取得したメチレンブルー分解により吸光度結果から、N のみを添加
した酸化タンタル薄膜では可視光域での光触媒活性は観測できなかったが、貴金属とくに
Ag を添加した酸化タンタル薄膜において顕著な光触媒活性を示すことがわかった。これは、
Ag ナノ粒子が表面プラズモン共鳴により可視光域の光を吸収し、励起された Ag ナノ粒子
の電子が母材側の伝導体及び N 準位に遷移することによりメチレンブルーを分解したのだ
と考えられる。先にも述べたように金属ナノ粒子の表面プラズモン共鳴には粒径及び形状
が密接に関係していることから、Ag ナノ粒子の粒径・形状を制御することにより可視光応
答光触媒への応用は可能であると考えられる。 
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